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Silberpigment 



Silberpigment 



Die vorliegende Erfindung betrifft Interferenz-Silberpigmente auf der Basis 
von plattchenfermlge, transparenten niedrigbrechenden Substraten und 
deren Verwendung in Farben, Lacken. Druckfarben, Kunststoffen. als Do- 
tiermittel fur die Lasermarkierung von Kunststoffen und Papieren, im Le- 
bensmittel- und Pharmabereich und in kosmetischen Formulierungen. 

Glanz- Oder Effektpigmente werden in vielen Bereichen der Teclinik ein- 
gesetzt, insbesondere im Bereich der Autolacke, der dekorativen Be- 
schichtung, im Kunststoff, in Farben, Druckfarben sowie in kosmetischen 
Formulierungen. 

Glanzpigmente, die einen winkelabliangigen Farbweclisel zwischen meh- 
reren Interferenzfarben zeigen, sind aufgrund ihres Farbenspiels von be- 
sonderem Interesse fOr Autolacke sowie bei fSlschungssicheren Wert- 
schriften. 

Besondere Bedeutung besitzen dabei Periglanzpigmente auf minerali- 
scher Basis. Periglanzpigmente werden durch Beschichtung eines anor- 
gani-schen, piattchenformigen Tragers mit einer hochbrechenden, meist 
oxidischen Schicht hergestellt. Die Farbe dieser Pigmente wird durch wel- 
lenlangenselektive Teilreflektion und Interferenz des reflektierten bzw. 
transmittierten Lichts an den Mediunn/Oxid- bzw. Oxid/Substrat-Grenz- 
flachen hervorgerufen. 

Die Interferenzfarbe dieser Pigmente wird von der DIcke der Oxidschlcht 
bestimmt. Der Farbton eines Interferenzsilberpigments wird durch eine im 
optischen Sinn einzelne hochbrechende Schicht erzeugt, deren optische 
Dicke ein Reflexionsnnaximum (1 . Ordnung) im sichtbaren WellenlSngen- 
bereich bei ca. 500 nm bedingt. Diese WellenlSnge nimmt das mensch- 
liche Auge als die Farbe GrQn wahr. Der Intensitatsverlauf dieses Maxi- 
mums auf deren WellenlSngenachse ist jedoch so brelt, dass im ganzen 
Bereich des sichtbaren Lichts so viel Licht reflektiert wird, dass das 
menschliche Auge einen sehr hellen, aber farblosen Eindruck wahmimmt. 



GemaiS den - insbesondere aus der Vergatung optischer Bauteile - be- 
kannten Regein der Optik dOnner Schlchten steigt die Intensitat des reflek- 
tierten Lichtes bei Anordnung von mehreren Schichten mit abwechseind 
hohen und niedrigen Brechzahlen gegenuber einer Einfachschicht stark 
an. So wird durch Aufbringen eines Ti02-Si02-Ti02-Schlchtsystems auf 
Glimmerpartikel die Intensitat des reflektierten Lichts im Vergleich zu ei- 
nem TiOa-Einfachschichtsystem - um ca. 60 % angehoben. Demzufolge 
wird das Profil des durch Interferenz reflektierten Lichts wesentlich ausge- 
pragter. so dass fOr ein solches mehrschichtiges System eine intensive 
und brillante Reflexionsfarbe envartet werden muss. Pigmente dieses 
Typs sind in DE 196 18 569 beschrieben. 

Aus dem Stand der Technik sind Silberpigmente bekannt auf der Basis 
von Glimmerpiattchen. Glimmerpiattchen besitzen eine sehr breite Streu- 
ung der Schichtdicke und verhalten sich daher in Bezug auf die Interfe- 
renzfarbe neutral. Damit stellen Perlglanzpigmente, die eine einzelne hoch 
brechende UmhGllung von Glimmer aufweisen, optische Einfachschtcht- 
systeme dar, d.h. die Interferenzfarbe wird ausschliefilich von der Schicht- 
dicke der hochbrechenden Metalloxidschicht bestimmt. Der coloristische 
Gestaltungsspielraum eines Gllmmer/Metalloxid-Sllberpigmentes ist daher 
sehr eingeschrSnkt. 

Zudem besitzen Glimmerteilchen aufgrund ihrer Schlchtstruktur Uneben- 
heiten auf der OberflSche die Streuung verursachen und damit die Trans- 
parenz und die coloristische Qualitst des Produktes herabsetzen. DarQber 
hinaus zeigt Glimmer eine mehr Oder weniger stark ausgeprSgte grau- 
braune Korperfarbe. Diese Eigenschaft setzt die Transparenz welter herab 
und beeinflusst die Absorptionsfarbe der Anwendungsmedien in unge- 
wOnschter Weise. 

Weiterhin sind Mehrschichtpigmente bekannt, die einen silberfarbenen 
Farbelndruck hervorrufen, wie sie z.B. in der EP 1213330 beschrieben 
werden. Bei diesen Pigmenten kann eine intensive Farbe dadurch unter- 
drOckt werden, dass die Si02-Schicht der TI02-Si02-Ti02-Schichtenfolge 
sehr dunn (ca. 50 nm) aufgebracht wurde. Diese Pigmente bieten wIe die 
einschichtigen Silberpigmente auf Glimmerbasis nur sehr gerlngen Spiel- 
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raum in der Gestaltung der coloristischen Eigenschaften und besitzen die 
oben ausgefOhrten Nachteile des Glimmers als Substrat. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daiier ein Silberpigment zur 
Verfugung zu stellen, das sich insbesondere durch liohe Transparenz. reii 
weilie Korperfarbe und farbliche Gestaltungsm6glichl<eiten auszelclinet, 
die uber einen ausschlieliliclien Silbereffel<t hinausgehen. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass ein reales, mit einer 
dunnen TiOa-Sclilclit beschichtetes transparentes niedrigbrechendes 
Piattchen. wie z.B. ein Si02-PI§ttchen, einen silbemen Farbeindrucl< her- 
vorruft. Dies gelingt durch eine Bescliichtung der Piattchen mit einer TiOz- 
Schicht, deren Dicke genau auf die Dicke der Piattchen eingestellt wird. 

Im Vergleich zu einfach beschichteten Silberpigmenten auf Glimmerbasis 
und den Silberpigmenten aus der EP 1213330 zeigen die erfindungsge- 
maiien Pigmente folgende Eigenschaften: 

- ausgezeichnete Transparenz im Anwendungsmedium 
rein weiBe Korperfarbe 

- sehr helle silbrige Interferenzfarbe 

ZusStzlich zu diesen Eigenschaften zeichnen sich die erfindungsgemSIXen 
Pigmente gegenQber den bekannten Silberpigmenten durch folgende 
Merkmale aus: 



abstimmbare FarbtSnung 
- Winkelabhangigkeit der FarbtOnung 

Die genannte FarbtSnung kann durch Abstimmung der TiOa-Schichtdicke 
und durch Wahl der transparenten Piattchen. wie z.B. SiOz Piattchen, ver- 
schiedener Dicken in weiten Bereichen variiert werden ohne das der Ein- 
druck eines Silberpigmentes verloren geht. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Silberplgmente auf der Basis von 
piattchenfSrmigen transparenten niedrigbrechenden Substraten, die eine 




kraftiger Glitzer-Effekt 



hochbrechende Beschichtung bestehend aus TiOz mit einer Schichtdicke 
von 5 - 300 nm 

und optional eine §uliere Schutzschicht 
aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung der erfindungs- 
gemalien Silberpigmente in Farben, Lacl<en. Druckfarben, Kunststoffen, 
keramischen Materialien, GlSsern, zur Saatgutbeschichtung, als Dotiermit- 
tel bei der Lasermarkierung von Kunststoffen und Papieren, im Lebensmit- 
tel- und Pharmabereich und insbesondere in kosmetischen Formulierun- 
gen. Weiterhin sind die erfindungsgemSlien Pigmente auch zur Herstel- 
lung von Pigmentpraparationen sowie zur Hersteliung von TrockenprSpa- 
raten, wie z. B. Granulaten, Chips, Pellets, Briketts, etc., geeignet. Die 
TrockenprSparate sind insbesondere filr Druckfarben urid fOr kosmetische 
Formulierungen geeignet. 

Geeignete Basissubstrate fur die erfindungsgemSlien Silberpigmente sind 
Substrate mit einem Brechungsindex < 1,9, z.B. piattchenfermige Si02- 
Piattchen, wie sie beispielsweise in der WO 93/08237 beschrieben wer- 
den. Weiterhin ist neben den genannten SiOa-Piattchen jedes dem Fach- 
mann bekannte pl§ttchenf6rmige, transparente Substrat geeignet. Weiter- 
hin geeignet sind Al203-Plattchen und Glaspiattchen. Die besonderen Ei- 
genschaften wie die abstimmbare FarbtSnung und insbesondere deren 
WinkelabhSngigkeit werden durch eine enge Dickenverteilung besonders 
unterstutzt. Die Standardabweichung der Dicke der Substratpiattchen soll- 
te daher < 20 %, bevorzugt < 10 % und besonders bevorzugt < 5 % liegen. 

Die GrQfhe des Basissubstrats ist an sich nicht kritisch und kann auf den 
jeweiligen Anwendungszweck abgestimmt werden. In der Regel haben die 
piattchenfQrmigen transparenten Substrate eine mittlere Dicke zwischen 
0,02 und 10 pm, vorzugsweise zwischen 0,03 und 5 pm, insbesondere 
zwischen 0,05 und 3 pm. Die Ausdehnung in den beiden anderen Dimen- 
sionen betrSgt Qblicherweise zwischen 1 und 450 pm, vorzugsweise zwi- 
schen 2 und 200 pm, und insbesondere zwischen 5 und 100 pm. 



Zur Erzielung eines reinen Silbereffekts mit uberlagerter FarbtGnung ist es 
wichtig, dass die mittlere Dicke der einzelnen Piattchen innerhalb einer 
Standardabweichung bei < 20 % liegt. 

Vorzugsweise betragt der Formfaktor (aspect ratio: Durchmesser/Dlcke- 
Verhaitnis) des Substrats 1 -1000, insbesondere 3 - 500 und ganz beson- 
ders bevorzugt 5 - 200. 

Die Dicke der TiOa-Sclnlcht Ist wesentlich fOr die optlschen Eigenschaften 
des Pigmentes. FGr das Silberplgment mit intensivem Glanzeffekt muss 
die Dicke der Schicht genau eingestellt werden und an die mittlere Dicke 
der Substratpiattchen angepasst sein. Die Dicke der TlOz-Schlcht betragt 
5 - 300 nm, vorzugsweise 10 - 200 nm, Insbesondere 30-120 nm. 

Die erflndungsgemaiien Pigmente lassen sich leicht herstellen durch die 
Erzeugung einer hochbrechenden Ti02-lnterferenzschicht mit genau defi- 
nierter Dicke und glatter OberflSche auf den felntelligen, plSttclienfOrmlgen 
Substraten. Das TIO2 kann sowohl als Rutil als auch als Anatas vorliegen. 
Das TIO2 liegt vorzugsweise in der Rutil-Modifikatlon vor. 

Besonders bevorzugt sind Siiberplgmente auf Basis von SIO2. AI2O3 und 
Glaspiattctien, die mit einer dOnnen Titandioxid-Schicht belegt sind. 

Die Metalloxidschicliten werden vorzugsweise nasschemlsch aufgebracht, 
wobei die zur Herstellung von Perlglanzplgmenten entwickelten nass- 
chemlsciien Beschichtungsverfahren angewendet werden konnen. Derar- 
tlge Verfahren sind z. B. beschrleben in DE 14 67 468, DE 19 59 988, 
DE20 09 566, DE 22 14 545, DE 22 15 191, DE 22 44 298, 
DE 23 1 3 331 , DE 25 22 572, DE 31 37 808, DE 31 37 809, 
DE 31 51 343. DE 31 51 354, DE 31 51 355, DE 32 11 602, 
DE 32 35 017 oder auch in weiteren dem Fachmann bekannten Patent- 
dokumenten und sonstigen Publikationen. 

Bei der Nassbeschichtung werden die Substratpartikel in Wasser suspen- 
dlert und mit ein Oder mehreren hydrolysierbaren TItansalzen bei einem 
for die Hydrolyse geelgneten pH-Wert versetzt, der so gewShlt wird, dass 



die Metalloxide bzw. Metalloxidhydrate direkt auf den Plelttchen ausgefSllt 
werden, ohne dass es zu Nebenfailungen kommt. Der pH-Wert wird Qbli- 
cherweise. durch glelchzeitlges Zudosieren einer Base und/oder S§ure 
konstant gehalten. Anschlielieiid werden die Pigmente abgetrennt, gewa- 
schen und bei 50-150 X getrocknet und gegebenenfalls 0,5-3 h gegluht. 
wobei die Giuhtemperatur im Hinblick auf die jeweils vorliegende Be- 
schichtung optimiert werden kann. In der Regel liegen die GlOlitemperatu- 
ren zwischen 250 und 1000 "C, vorzugsweise zwischen 350 und 950 X. 

Weiterliin kann die Beschiclitung auch in einem Wirbelbettreaktor durch 
Gasphasenbeschichtung erfolgen, wobei z. B. die in EP 0 045 851 und 
EP 0 106 235 zur Herstellung von Perlglanzpigmenten vorgeschlagenen 
Verfahren entsprechend angewendet werden kOnnen. 

Der Farbton der Pigmente kann unter Erhaltung des Sllbereffekts in sehr 
weiten Grenzen durch unterschiediiche Wahl der Belegungsmengen bzw. 
der daraus resultierenden Schichtdicken variiert werden. Die Feinab- 
stimmung fOr einen bestimmten Farbton kann aber die reine Mengenwahl 
hinaus durch visuell Oder messtechnisch kontrolliertes Anfahren der ge- 
wunschten Farbe erreicht werden. 

Zur Erhohung der Licht-, Wasser- und WetterstabilitSt empfiehit es sich 
hSufig in AbhSngigkeit vom Einsatzgebiet, das fertige Pigment einer 
Nachbeschichtung oder Nachbehandlung zu unterziehen. Als Nachbe- 
schichtungen bzw. Nachbehandlungen kommen beispielsweise die in den 
DE-PS 22 15 191, DE-OS 31 51 354, DE-OS 32 35 017 oder 
DE-OS 33 34 598 beschriebenen Verfahren in Frage. Durch diese Nach- 
beschichtung wird die chemische Stabilitat weiter erhoht oder die Hand- 
habung des Pigments, insbesondere die Einarbeitung in unterschiediiche 
Medien, erieichtert. 

Die erfindungsgemaiien Silberpigmente sind einfach und leicht zu hand- 
haben. Die Pigmente kOnnen durch einfaches EinrOhren in das Anwen- 
dungssystem eingearbeitet werden. Ein aufwendiges Mahlen und Disper- 
gleren der Pigmente ist nicht erforderlich. 



Da die erfindungsgenn§Ben Sllberpigmente starken Glanz mit hoher 
Transparenz und rein weilJer KOrperfarbe verblnden. lessen sich mit ihnen 
besonders wirksame Effekte In den verschiedenen Anwendungsmedlen 
erzielen. 

Es versteht sich von selbst, dass fur die verschiedenen Anwendungs- 
zwecke die Silberpigmente auch vorteiihaft In Abmischung mit or- 
ganischen Farbstoffen, organischen Pigmenten oder anderen Pigmenten, 
wie z. B. transparenten und deckenden Weifi-, Bunt- und Schwarzpigmen- 
ten sowie mit plattchenformigen Eisenoxiden, organischen Pigmenten, ho- 
lographischen Pigmenten, LCPs (Liquid Crystal Polymers), und her- 
kommlichen transparenten, bunten und schwarzen Glanzpigmenten auf 
. der Basis von metalloxidbeschichteten Glimmer- und SiOz-Plattchen, etc., 
venA/endet werden kOnnen. Die Sllberpigmente kSnnen in jedem Verhaltnis 
mit handelsObllchen Pigmenten und Fullstoffen gemlscht werden. 

In den verschiedenen Anwendungen kann das erfindungsgemSfie Pigment 
auch mit weiteren Farbmlttein jeden Typs, z.B. organischen und/oder an- 
organischen Absorptionspigmenten und Farbstoffen, mehrschichtigen In- 
terferenzpigmenten, wie z.B. TImlron® . SIcopearl® (BASF AG), Chro- 
maFlair® (Flex Products Inc.), BiOCI-Plgmenten, FIschsilber, Metallpig- 
mente z.B. von der Fa. Eckart, kombiniert werden. Dabei sind den Ml- 
schungsverhaitnissen und Konzentratlon kelne Grenzen gesetzt. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente sind mit einer Vielzahl von Farbsyste- 
men kompatibel vorzugsweise aus dem Bereich der Lacke, Farben und 
Druckfarben. Fiir die Herstellung der Druckfarben fGr z. B. den Tiefdruck, 
Flexodruck, Offsetdruck, OffsetOberdrucklackierung, ist eine Vielzahl von 
Bindern, Insbesondere wasserlSsliche Typen, geeignet, wie sie z. B. von 
den FIrmen BASF, Marabu, PrSII, Sericol, Hartmann, Gebr. Schmidt, Sic- 
pa, Aarberg, Siegberg, GSB-Wahl, Follmann, Ruco oder Coates Screen 
INKS GmbH vertrieben werden. Die Druckfarben kOnnen auf Wasserbasis 
Oder LOsemittelbasIs aufgebaut seln. Weiterhin sind die Pigmente auch fGr 
die Lasermarkierung von Papier und Kunststoffen, sowIe fOr Anwendun- 
gen im Agrarbereich, z. B. fOr Gewachshausfolien. sowie z. B. fOr die 
Farbgebung von Zeltplanen, geeignet. 



Das erfindungsgemaiie Silberpigment kann zur Pigmentierung von La- 
cken, Druckfarben, Kunststoffen. Agrarfolien. Saatgutbeschichtung. Le- 
bensmitteleinfarbungen, Knopfpasten. ArzneimitteiaberzGgen oder kosme- 
tischen Formulierungen. wie LIppenstifte, Nagellacke. Presspuder. Sham- 
poos, lose Puder und Gele. verwendet werden. Die Konzentration der 
Pigmentmischung im zu pigmentierenden Anwendungssystem liegt in der 
Regal zwischen 0.1 und 70 Gew.%. vorzugsweise zwischen 0,1 und 
50 Gew.% und insbesondere zwischen 1,0 und 10 Gew.%, bezogen auf 
den Gesamtfestkorpergehalt des Systems. Sie ist in der Regel abhSngig 
vom konkreten Anwendungsfall. 

Kunststoffe enthaltend das erfindungsgemSlie Silberpigment in Mengen 
von 0.01 bis 50 Gew. %, Insbesondere 0,1 bis 7 Gew.%, zeichnen sich 
haufig durch einen besonders ausgeprSgten Sparkle-Effekt aus. 

Im Lackbereich, insbesondere Im Automoblliack, wird das Silberpigment, 
auch fur 3-Schichtaufbauten in Mengen von 0,1-10 Gew.%, vorzugsweise 
1 bis 3 Gew,%, eingesetzt. 

Im Lack hat das erfindungsgemSlle Pigment den Vorteil. dass der ange- 
strebte Glanz durch eine einschichtige Lackierung (Einschlchtsystem bzw. 
Base coat im 2-Schichtaufbau) erzielt wird. Im Vergleich mit Lackierungen, 
die ein Silberpigment auf Basis von Glimmer enthalten statt des erfin- 
dungsgemalien Silberpigments, zeigen Lackierungen mit dem erfindungs- 
gemaiien Pigment eIne deutlichere Tiefenwirkung und einen Glitzereffekt. 

Das erflndungsgemalie Silberpigment kann auch vorteilhaft in der dekora- 
tiven und pflegenden Kosmetik eingesetzt werden. Die Einsatzkonzentra- 
tion reicht von 0,01 Gew.% im Shampoo bis zu 100 Gew. % bei losen Pu- 
dern. Bei einer Mischung von beschichteten Glaspiattchen mit sphari- 
schen FGIIstoffen, z. B. SiOa. kann die Konzentration bei 0.01-70 Gew.% in 
der Formulierung liegen. Die kosmetischen Produkte, wie z.B. Nagellacke, 
LIppenstifte. Presspuder, Shampoos, lose Puder und Gele, zeichnen sich 
durch besonders interessante Glanzeffekte aus. Der Glitzereffekt in Nagel- 
lack kann gegenOber herkOmmllchen Nagellacken mit Hilfe der erfin- 
dungsgemaiJen PIgmente deutllch gestelgert werden. Weiterhin kann das 



erfindungsgemaae Pigmentgemisch in Badezusatzen. Zahnpasten und zur 
Veredlung von Lebensmitteln. z. B. Masse-Einfarbung oderals Oberzug 
z.B. bei Dragees und Tabletten im Pharmabereich, eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemafte Pigment l<ann weiterliin mit handelsGblichen FGI- 
iern gemisciit werden. Als Fullstoffe sind z.B. zu nennen natOrlicher und 
synthetischer Glimmer, Nylon Powder, reine Oder gefQIIte IVIelaninharze, 
Talcum, GlSser, Kaolin, Oxide oder Hydroxide von Aluminium, IVIagnesium, 
Calcium, Zink, BiOCI, Bariumsulfat, Calciumsulfat, Calciumcarbonat, IVIag- 
nesiumcarbonat, Kohlenstoff. sowie pliysil<alische oder chemisciie Kombi- 
nationen dieser Stoffe. BezGglich der Partikelform des Fuilstoffes gibt es 
keine EinschrSnkungen. Sie kann den Anforderungen gemaii z. B. piatt- 
chenfOrmig, spliarisch oder nadelfQrmig sein. 

Selbstverstandlich kdnnen die erfindungsgemalien Pigmente in den For- 
mulierungen auch mit jeder Art von kosmetischen Roh- und Hilfsstoffen 
kombiniert werden. Dazu gehOren u.a. Ole, Fette, Wachse, Filmbildner, 
Konservierungsmittel und allgemein anwendungstechnische Eigenschaf- 
ten bestimmende Hilfsstoffe. wie z.B. Verdicker und rlieologisclie Zusatz- 
stoffe wie etwa Bentonite, Hektorite, Siliciumdioxide, Ca-Silicate. Gelati- 
nen, liochmolekulare Kohlenhydrate und/oder oberflaclienaktive Hilfsmittel 
etc. 

Die die erfindungsgemalien Pigmente enthaltenden Formulierungen kSn- 
nen dem lipophilen, hydrophilen oder hydrophoben Typ angehOren. Bei 
heterogenen Formulierungen mit diskreten wassrigen und nichtwassrigen 
Phasen kfinnen die erfindungsgemalien Pigmente in jeweils nur einer der 
beiden Phasen enthalten oder aucii Ober beide Phasen verteilt sein. 

Die pH-Werte der Formulierungen konnen zwischen 1 und 14, bevorzugt 
zwischen 2 und 1 1 und besonders bevorzugt zwischen 5 und 8 liegen. 

Den Konzentrationen der erfindungsgemalien Pigmente in der Formulie- 
rung sind keine Grenzen gesetzt. Sie kSnnen - je nach Anwendungsfall - 
zwischen 0,001 (rinse-off-Produkte. z.B. Duschgele)- 100 % (z.B. Glanz- 
effekt-Artikel fOr besondere Anwendungen) liegen. 
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Die erflndungsgemaBen Pigmente kOnnen weiterhin auch mit kosmeti- 
schen Wirkstoffen kombiniert werden. Geeignete WIrkstoffe sind z.B. In- 
sect Repellents. UV A/BC-Schutzfilter (z.B. OMC. 83. MBC). Anti-Ageing- 
Wlrkstoffe, Vltamine und deren Derivate (z.B. Vitamin A, C, E etc.). 
SelbstbrSuner (z.B. DHA. Erytrolyse u.a.) sowie weitere'kosmetische 
Wirkstoffe wie z.B. Bisabolol, LPO, Ectoln. Emblica. Allantoin. Bioflavanoi- 
de und deren Derivate. 

Bei der Pigmentierung von Bindemittelsystennen z. 8. fur Farben und 
Druckfarben fur den Tiefdruck, Offsetdruck Oder Slebdruck. Oder als Vor- 
produkt far Druckfarben. hat sich der EInsatz der erfindungsgemaiien Sil- 
berpigmente in Form von hochpigmentierten Fasten, Granulaten, Pellets, 
etc., als besonders geeignet enwiesen. Das Pigment wird in der Regel in 
die Druckfarbe In Mengen von 2-35 Gew.%, vorzugswelse 5-25 Gew.%, 
und insbesondere 8-20 Gew.% eingearbeitet. Offsetdruckfarben konnen 
die Pigmente bis zu 40 Gew.% und mehr enthalten. Die Vorprodukte fOr 
die Druckfarben, z.B. In Granulatfonn, als Pellets. Briketts, etc.. enthalten 
neben dem Bindemittel und Additiven bis zu 95 Gew.% des erfindungsge- 
nrialien Pigments. Die Druckfarben enthaltend das erfindungsgemaiie 
Pigment zeigen reinere SilberfarbtOne und sind aufgrund der guten Werte 
fur die Viskositat besser verdruckbar. 

Die erflndungsgemaSen Pignriente sind weiterhin geeignet zur Herstellung 
von flielifahigen PigmentprSparationen und Trockenpraparaten, insbeson- 
dere fur Druckfarben, enthaltend ein oder mehrere erfindungsgemaBe 
Pigmente, Bindemittel und optional ein oder mehrere Additive. 

Gegenstand der Erfindung sind somit auch Formulierungen enthaltend das 
erfindungsgemSfie Pigmentgemisch. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung eriautern, ohne sie je- 
doch zu begrenzen. 



Belspiele 

^®'^P'®' • Silberpigment mit Color Travel von GrGn Ober Rotvlolet nach 
GoldgrOn 

100 g SI02-Plattchen (TellchengrOGe 5-50 pm, mittlere Dicke 450 nm, 
Standardabweichung der Dicke: 5 %) warden in 2 I VE-Wasser suspen- 
diert und unter starkem Ruhren auf 80 °C erhitzt. Zu dieser Mischung wind 
bel pH 1 ,6 eine Losung von 12 g SnCl4 x 5 H2O und 40 ml SalzsSure (37 
%) In 360 ml VE-Wasser mit einer Geschwindigkelt von 4 ml/min. zudo- 
siert. Anschlieliend wird bei einem pH-Wert von 1.6 eine Menge von 370 
ml TiCU-LSsung (400 g TiCM) mit einer Geschwindigkeit von 2 ml/min. 
zudoslert. Der pH-Wert wird bel der Zugabe der SnCU x 5 HaO-LiSsung 
und TiCU-Losungen jewells mit NaOH-L6sung (32 %) konstant gehalten. 
Anschlleliend wird der pH-Wert mit Natronlauge (32 %) auf 5,0 eingestellt 
und 15 Minuten nachgerOhrt. 

Zur Aufarbeitung wird das Pigment abfiltrlert, mit 20 I VE-Wasser gewa- 
schen, bei 1 10 °C getrocknet und 30 min. bei 850 X geglQht. Das Produkt 
ist ein Interferenz-Silberpigment mit leichtem GrQnton der sich bei schra- 
ger Betrachtung Ober Rotvlolet nach GoldgrGn verechiebt. 



Beispiel 2: Silber-Plgment mit Color Travel von Neutralsllber Qber Rot- 
violet nach Goldgelb 

100 g SiOa-Piattchen (TeilchengriSlle 5-50 pm, mittlere Dicke 450 nm, 
Standardabweichung der Dicke: 5 %) werden in 2 I VE-Wasser suspen- 
diert und unter starkem Ruhren auf 80 X erhitzt. Zu dieser Mischung wird 
bei pH 1,6 eine LOsung von12 g SnCU x 5 H2O und 40 ml SalzsSure (37 
%) in 360 ml VE-Wasser mit einer Geschwindigkeit von 4 ml/min. zudo- 
siert. Anschlieliend wird bei einem pH-Wert von 1,6 eine Menge von 350 
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ml TiCU-LQsung (400 g TiCM) mit einer Geschwindigkeit von 2 ml/min. 
zudosiert. Der pH-Wert wird bei der Zugabe der SnCU x 5 HsO-LOsung 
und TiCU-LOsungen jeweils mit NaOH-L5sung (32 %) konstant gehalten. 
Anschlieliend wird der pH-Wert mit Natronlauge (32 %) auf 5.0 eingestellt 
und 15 Minuten nacligeruhrt. 

Zur Aufarbeitung wird das Pigment abfiltriert, mit 20 I VE-Wasser gewa- 
schen. bei 110 °C getrocknet und 30 min. bei 850 »C gegluht. Das Produkt 
ist ein Interferenz-Silberpigment dessen Farbe sich bei sclirSger Betracii- 
tung aber Rotvioiet nach Goldgelb verscliiebt. 

Beispiel 3: Silber-Pigment mit Color Travel von leicht blSulichem Silber 
Qber Rot nach GoldgrOn 

100 g Si02-Piattchen (TeilchengrSfie 5-50 (jm, mittlere Dicke 450 nm. 
Standardabweichung der Dicke: 5 %) werden in 2 I VE-Wasser suspen- 
diert und unter starkem ROhren auf 80 "C erhitzt. Zu dieser Mischung wird 
bei pH 1,6 eine LOsung von 12 g SnCl4 x 5 H2O und 40 ml Salzsaure (37 
%) In 360 mi VE-Wasser mit einer Geschwindigkeit von 4 ml/min. zudo- 
siert. Anschlieliend wird bei einem pH-Wert von 1,6 eine Mehge von 340 
ml TiCl4-L6sung (400 g TiCIVI) mit einer Geschwindigkeit von 2 ml/mln. 
zudosiert. Der pH-Wert wird bei der Zugabe der SnCU x 5 HzO-LOsung 
und TiCU-Losungen jewells mit NaOH-LOsung (32%) konstant gehalten. 
Anschlieaend wird der pH-Wert mit Natronlauge (32%) auf 5,0 eingestellt 
und 15 Minuten nachgerOhrt. 

Zur Aufarbeitung wird das Pigment abfiltriert, mit 20 I VE-Wasser gewa- 
schen, bei 110 °C getrocknet und 30 mIn. bei 850 "C gegluht. Das Produkt 
ist ein Interferenz-Silberpigment dessen Farbe sich bei schrSger Betrach- 
tung uber Rot nach GoldgrOn verschiebt. 



Anwendungsbeispiele 

BeisDiel A: - Shimmering Foundatinn 



Phase A 



Rohstoff 


Bezugsqueile 


INCI 


[%1 


Extender W 


Merck KGaA/Rona® 


MICA. CI 77891 (Tita- 
nium Dioxide) 


9,00 


MICRONA® Matte Yellow 


Merck KGaA/Rona® 


MICA, CI 77492 (Iron 
Oxides) 


4,00 


MICRONA® Matte Red 


Merck KGaA/Rona® 


MICA, CI 77491 (Iron 
Oxides) 


0,40 


MICRONA® Matte Black 


Merck KGaA/Rona® 


MICA, CI 77499 (Iron 
Oxides) 


0,30 


Pigment aus Beisplel 1 


Merck KGaA 




4,50 


RONASPHERE® 


Merck KGaA/Rona® 


SILICA 


5,00 


Phase B 




Rohstoff 


Bezugsqueile 


INCI 


[%] 


Blanose 7 HF 


Aqualon GmbH 


Cellulose Gum 


0,20 


Veegum 


Vanderbilt 


Magnesium Aluminium 
Silicate 


1,00 


Texapon K 1296 


Cognis GrrtDH 


Sodium Lauryl Sulfate 


0,60 


Trlethanolamin reinst 


Merck KGaA/Rona® 


Triethanolamine 


0,50 


Titriplex III 


Merck KGaA/Rona® 


Disodlum EDTA 


0,25 


Methyl-4-hydroxvbenzoat 


Merck KGaA/Rona® 


Methylparaben 


0,15 


1,2-Propandiol 


Merck KGaA/Rona® 


Propylene Glycol 


10,90 


Wasser. demineralisiert 




Aqua (Water) 


42,95 


Phase C 




Rohstoff 


Bezugsqueile 


INCI 


[%] 


Isopropylmyristat 


Cognis GmbH 


Isopropyl Myristate 


8,00 
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10 



15 



Paraffin dCinnflQssig 


Merck KGaA/Rona® 


Paraffinum Liquidum 
(Mineral Oil) 


3,60 


Crodamol SS 


Croda GmbH 


Cetyl Esters 


2 60 


Monomuls 60-35 C 


Cognis GmbH 


Hydrogenated Palm 
Glycerides 


1.70 


Stearinsaure 


Merck KGaA/Rona® 


Stearic Acid 


1 50 


EUSOLEX® 6300 


Merck KGaA/Rona® 


4-Methylbenzylidene 
Camphor 


1 I WW 

1,30 


EUSOLEX® 4360 Merck KGaA/Rona® 


Benzophenone-3 


0,50 


Rona Care ™ Tocopher- 
olacetat 


Merck KGa/VRona® 


Tocopheryl Acetate 


0,50 


Magnesiumstearat 


Merck KGaA/Rona® 


Magnesium Stearate 


0.10 


Propyl-4-hydroxvbenzoat 


Merck KGaA/Rona® 


Propylparaben 


0,05 



Phase D 



20 



Rohstofr 


Bezugsquelle 


INCI 


[%] 


PafrGmOl 200 
529 


Fragrance Resources 


Parfum 


0,20 


Euxyl K 400 


SchOIke & Mayr GmbH 


Phenoyxethanol, Methyldi- 
bromo, Glutaronitrile | 


0,20 



25 



30 



Herstellunq! 

Alle Bestandteile der Phase C bel ca. 75 X aufschmelzen und rOhren. bis 
alles geschmolzen ist. Das Wasser der Phase B kalt vorlegen. Blanose mit 
dem Turrax einhomogenisleren. Veegum einstreuen und erneut homoge- 
nisieren. Auf 75 »C erwSrmen und unter ROhren die abrigen Bestandteile 
darin ISsen. Inhaltsstoffe der Phase A einrUhren. Bel 75 X unter Ruhren 
die Phase C zugeben und 2 min. homogenisleren. Die Masse unter RQh- 
ren auf 40 "C abkuhlen. Phase D zugeben. Unter ROhren auf Raumtempe- 
ratur weiter abkOhlen und auf pH 6,0 - 6,5 einstellen (z.B. mit Citronen- 
sSurelSsung). 



35 
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BeisDiel B: Duschoel 



Phase A . 

5 



10 



Rohstoff 


Bezugsquelle 


INCI 


[%] 


Pigment aus Beispiel 2 


Merck KGaA 




0,10 


Keltrol T 


Keico 


Xanthan Gum 


' 0.75 


Wasser. demineralisiert 




Aqua (Water) 


64,95 



Phase B 



15 



25 



30 



Rohstoff 


Bezugsquelle 


INCI 


l/oj 


Plantacare 2000 UP 


Cognis GmbH 


Decyl Glucoslde 


on nn 
^u,uu 


Texapon ASV 50 


Cognis GmbH 


Sodium Laureth Sulfate, So- 
dium Laureth-8 Sulfate, Mag- 
nesium Laureth Sulfate, Mag- 
nesium Laureth-8 Sulfate, So- 
dium Oleth Sulfate, Magne- 
sium Oleth Sulfate 


3,60 


Bronidox L 


Cognis GmbH 


Propylene Glycol, 5-Bromo-5- 
Nitro-1 .3-Dioxane 


0,20 


Parfumol Everest 
79658 SB (gestri- 
chen) 


Haarmann & 
Reimer GmbH 


Parfum 


0.05 


1 % FD&C lue No. 1 
in Wasser 


BASF AG 


Aqua (Water), CI 42090 
(FD&C Blue No. 1) 


0,20 


PhaseC 




Rohstoff 


Bezugsquelle 


INCI 


W 


Citronensaure Mo- 
nohydrat 


IVIerck 

KGaA/Rona® 


Citric Acid 


0.15 


Wasser, deminerali- 
siert 




Aqua (Water) 


10,00 
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Herstelluno: 

FQr Phase A das Pigment in das Wasser einrtiliren. Keltril T unter RGhren 
langsam einstreuen und rOhren bis es gelOst ist. Die Phasen B und C 
nacheinander hinzufugen und dabei langsam rOhren bis alias homogen 
verteilt ist. PH-Wert auf 6.0 bis 6.4 einstellen. 



BeiSDie! C: Eyeliner Gel 



Phase A 



15 



20 



25 



Rohstoff 


Bezugsquelle 


iNCi 


[%] 


Pigment aus Beispiel 3 


Merck KGaA 




5,00 


Xirona® Magic Mauve 


Merck KGaA/Rona® 


Silica, CI 77891 (Tita- 
nium Dioxide), Tin oxide 


10,00 


Mica Black. 


Merck KGaA/Rona® 


CI 77499 (Iron Oxides), 
MICA, CI 77891 (Tita- 
nium Dioxide) 


5,00 


RONASPHERE® 


Merck KGaA/Rona® 


Silica 


2,00 


Carbopol ETD 2001 


BF Goodrich 


Carbomer 


0,40 


CitronensSure Monohy- 
drat 


Merck KGaA/Rona® 


Citric Acid 


0.00 


Wasser. demineralisiert 




Aqua (Water) 


60,00 



Phase B 



30 



Rohstoff 


Bezugsquelle 


INCI 


[%J 


Glycerin, wasserfrei 


Merck KGa/VRona® 


Glycerin 


4.00 


Triethanolamin reinst 


Merck KGa/VRona® 


Triethanolamine 


0,90 


Luviskol VA 64 Powder 


BASF AG 


PVP/VA Copolymer 


2,00 


Germaben 11 


ISP Global Techno- 
logies 


Propylene Glycol, Diazo- 
lidinyl Urea, Methylpara- 
ben. Propylparaben 


1,00 


Wasser. demineralisiert 




Aqua (Water) 


9.70 
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Hersteliuno: 

Perlglanzpigmente und Ronasphere® im Wasser der Phase A dispergie- 
ren. Mit einigen Tropfen Citronensaure ansSuern urn die Viskositat zu 
vermindern, Carbopol unter RQhren einstreuen. Nach vollstSndiger LSsung 
die vorgeieste Phase B langsam einrtihren und pH-Wert auf 7,0 bis 7.5 
einstellen. 



BeiSDiel D: Lidschatten 



Phase A 



15 



20 



25 



30 



Rohstoff 


Bezugsquelle 


iNCI 


[%] 


Xirona® Caribbean 
Blue 


Merck KGaA/Rona® 


Silica, CI 77891 (Titanium Di- 
oxide). Mica. Tin Oxide 


45,00 


Mica Blacl< 


Merck KGaA/Rona® 


CI 77499 (Iron Oxides), MICA. 
CI 77891 (Titanium Dioxide) 


5.00 


Pigment aus Bei- 
spiel 1 


Merck KGaA 




5.00 


BIRON® B 50 


Merck KGaA/Rona® 


CI 77163 (Bismuth Oxychlo- 
ride) 


3,00 


Colorona® Dark 
Blue 


Merck KGaA/Rona® 


MICA. CI 77891 (Titanium Di- 
oxide), CI 77510 (Ferric Ferro- 
cyanide) 


10.00 


Magnesiumstearat 


Merck KGa/\/Rona® 


Magniesium Stearate 


2.50 


Weifier Ton (ge- 
strichen) 


Merck KGaA/Rona® 


Kaolin 


5.00 


Hubersorb 600 


J.M. Huber Corp. 


Calcium Stearate 


0.50 


Talkum 


Merck KGaA/Rona® 


Ta'c 1 11.00 



Phase B 



Rohstoff 


Bezugsquelle 


INCI 


[%] 


Amerchol L 101 


Amerchol 


Lanolin Alcohol, Paraffinum 
Liquidum (Minral Oil) 


10,70 
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5 



Super Hartolan 


Croda GmbH 


Lanolin Alcohol 


1.00 


Ewalln 1751 


H. Erhard Waqner GmbH 


Petrolatum 


1,00 


Propyl -4-- 
hydroxybenzoat 


Merck KGaA/Rona® 


Propylparaben 


0.10 


ParfumOl Ele- 
gance # 79228 
DMF 


Haarmann & Reimer 
GmbH 


Parfum 


0,20 



Herstelluno: 



Bestandteile der Phase A zusammen geben und vbrmischen. Anschlie- 
liend die Pudermlschung unter ROhren tropfenweise mit der geschmolze- 
nen Phase B versetzen. Die Puder werden bei 40 bis 50 bar gepresst. 



BeiSDiel E: Eve Shadow GpI 



20 



25 



35 



Rohstoff 


Bezugsquelle 


INCI 


[%] 


Xirona® Indian 
Summer 


Merck KGaA/Rona® 


Silica, CI 77491 (Iron Oxides) 


15,00 


Pigment aus Bei- 
spiel 3 


Merck KGaA 




5,00 


RONASPHERE® 


Merck KGaA/Rona® 


SILICA 


3,00 


Carbopol ETD 
2001 


BF Goodrich GmbH 


CARBOMER 


0.30 


CitronensSure 
Monohydrat 


Merck KGaA/Rona® 


Citric Acid 


0.00 


Wasser, deminra- 
1 lisiert 




Aqua (Water) 


60,00 


Phase B 




Rohstoff 


Bezugsquelle 


INCI 


[%] 


Glycerin, wasser- 
frei 


Merck KGaA/Rona® 


Glycerin 


2.00 


Germaben II 


ISP Global 


Propylene Glycol. Diazolidinyl 


0.20 
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5 





logies 


Urea, Methylparaben, Propyl- 
paraben 




Triethanolamin 
reinst 


Merck KGaA/Rona® 


Triethanolamine 


0.70 


Wasser, demine- 
ralisiert 




Aqua (Water) 


13,80 



Herstellunar 

Perlglanzpigmente und Ronasphere® im Wasser der Phase A dispergie- 
ren. Mit einigen Tropfen Citronensaure ansauern urn die Viskositat zu 
vermindern. Carbopol unter Ruhren einstreuen. Nach vollstSndiger LQsung 
die vorgelQste Pliase B langsam einruhren. 



BeiSDiel F: Lidschatten 



20 



25 



Rohstoff 


Bezugsquelle 


INCi 




Xirona® Caribbean 
Blue 


Merck KGaA/Rona® 


Silica, CI 77891 (Titanium Di- 
oxide), MICA. TIN Oxide 


20,00 


Colorona® Dark 
Blue 


Merck KGaA/Rona® 


MICA, CI 77891 (Titanium Di- 
oxide), CI 77510 (Ferric Fen-o- 
cyanide) 


5,00 


Pigment aus Bei- 
spiel 2 


Merck KGaA 




5,00 


Talkum 


Merck KGaA/Rona® 


Talc 


49.50 


Kartoffelstarke 


SudstSrke GmbH 


Solanum Tuberosum (Potato 
Starch) 


7,50 


Magnesiumstearat 


Merck KGaA/Rona® 


Magnesium Stearate 


2,50 



Phase B: 



35 



Rohstoff 


Bezugsquelle 


INCI 


[%] 


Isopropylstearat 


Cognis GmbH 


Isopropyl Stearate 


9.14 


Cetylpalmitat 


Merck KGa/VRona® 


Cetyl Pa Imitate 


0.53 


Ewalin 1751 


H. Erhard Wagner GmbH 


Petrolatum 


0,53 
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10 



4 



15 



Parfamei Ele- 
gance # 79228 
DMF 


Haarmann & Reimer 
GmbH 


Parfum 


0,20 


Propyl-4- 
hydroxybenzoat 


Merck KGaA/Rona® 


Propylparaben 


0,10 



Herstelluna: 

Bestandteile der Phase A zusammen geben und vormischen. Anschlie- 
Bend die Pudermischung unter Ruhren tropfenweise mit der geschmolze- 
nen Phase B versetzen. Die Puder werden bei 40 bis 50 bar gepresst. 



BeisDiel G: - Naaellacl< 



20 



Rohstoff 


Bezugsquelle 


INCI 


(%] 


Pigment aus Bel- 
spiel 1 


Merck KGaA 




2,00 


Thixotrope Nagel- 
lack-Base 1 348 


Intemational Lac- 
quers S.A. 


Toluene, Ethyl Acetate, Butyl 
Acetate. Nitrocellulose, To- 
sylamide/Fomrialdehyde Resin, 
Dibutyl Phthalate, Isopropyl 
Alcohol, Stearalkonium Hec- 
torite, Camphor, Acrylates Co- 
polymer, Benzophenone-I 


98,00 



30 



Herstelluna: 

Das Pigment wird zusammen mit der Lackbase eingewogen, gut mit einem 
Spatel von Hand vermischt und anschliefJend 10 min bei 1000 Upm ge- 
ruhrt. 



35 
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BeiSDiel H: Lip Lacquf^r 



Phase A:. 



KOnStOTT 


Bezugsquelle 


INCI 




Pigment aus Beispiel 1 


Merck KGaA 




2,50 


Timiron® Splendid Violet 


Merck KGaA/Rona® 


MICA, Silica, CI 77891 
(Titanium Dioxide) 


5,00 


Xirona® Indian Summer 


Merck KGaA/Rona® 


Silica, CI 77491 (Iron 
Oxides) 


2,50 


Rubis Covapate W 4765 


Les Colorants 
Wackherr 


Ricinus Communis 
(Castor Oil), CI 15850 
(D&C Red No. 7 Cal- 
cium Lake) 


5,00 



-22- 



Patentanspriiche 

SiJberpigmente auf der Basis von niedrigbrechenden transparenten 
piattchenformigen Substraten, dadurch gekennzeichnet. dass sie 
eine hochbrechende Beschichtung bestehend aus TiOz mit einer 
Schichtdicke von 5 - 300 nm und optional eine SuBere Schutz- 
schicht aufweisen. 

It 

Silberpigmente nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
das transparente Piattchen ein SiOa-Piattchen. AlaOg-Piattchen Oder 
Glasplattchen 1st. . 

Silberpigmente nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
die mittlere Dicke der einzelnen Piattchen innerhalb einer Stan- 
dardabweichung < 20 % liegt. 

Silberpigmente nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das TiOz in der Rutil-Modifikation vorliegt. 

Verfahren zur Herstellung der Silberpigmente nach einem der 
AnsprGche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtung 
der Substrate nasschemisch durch hydrolytische Zersetzung von 
Metallsalzen in wSssrigem Medium oder durch thermische Zerset- 
zung nach dem CVD- oder PVD-Verfahren erfolgt. 

VenA/endung der Silberpigmente nach Anspruch 1 in Farben, La- 
cken, Druckfarben, Sicherheitsdruckfarben, Kunststoffen, kerami- 
schen Materialien. Glasern, zur Saatgutbeschichtung, als Dotiermit- 
tel far die Lasermarkierung von Kunststoffen und Papieren, im Le- 
bensmittel- und Pharmabereich, in kosmetischen Formulierungen 
und zur Herstellung von PigmentprSparationen und TrockenprSpa- 
raten. 

PigmentprSparationen enthaltend ein odermehrere Bindemittel. op- 
tional ein Oder mehrere Additive und ein oder mehrere Silberpig- 
mente gemali Anspruch 1 . 
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8. TrockenprSparationen wie Pellets, Granulate, Chips. Briketts ent- 
haltend Sllberpigmente nach Anspruch 1 . 



10 



15 



20 



25 



30 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Silberpigmente auf der Basis von trans- 
parenten niedrigbrecfienden plSttchenfOrmigen Substraten. die eine hoch- 
brechende Beschiclitung bestehend aus TiOz mit einer Schichtdicke von 5 
- 300 nm, 

und optional 

eine auliere Scliutzscliicht 
enttialten, 

sowie deren Verwendung in Farben, Lacken, Druckfarben, Sicherheits- 
druckfarben, Kunststoffen, keramischen Materialien, Giasern, zur Saatgut- 
einfSrbung, als Dotlermittel bei der Lasermarkierung von Kunststoffen und 
Papieren, im Lebensmittel- und Piiarmabereich und in kosnnetischen For- 
muiierungen und zur Herstellung von Pigmentpraparationen und Trocken- 
prdparaten. 



